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(54) Title: SCREEN PRINTING PASTE FOR PRODUCING ELECTRICALLY CONDUCTIVE COATINGS 

(54) Bezeichnung: SIEBDRUCKPASTE ZUR HERSTELLUNG ELEKTRISCH LEITFAHIGER BESCHICHTUNGEN 

(57) Abstract 

The invention relates to a screen printing paste having a viscosity of between 1 and 200 dPa and containing a solution or dispersion 
of a conductive polymer and possibly binding agents, thickening agents and fillers, and to its use for producing electrically conductive 
coatings. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Siebdruckpaste mit einer Viskositat von 1 bis 200 dPas, enthaltend eine Losung oder Dispersion 
eines leitfahigen Polymers sowie gegebenenfalls Bindemittel, Verdicker und Ftillstoffe und deren Venvendung zur Herstellung elektnsch 
leitfahiger Beschichtungen. 
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Siebdruckpaste zur Herstellung elektrisch leitfahiger Beschichtungen 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Siebdruckpaste zur Herstellung elektrisch leitfa- 
higer Beschichtungen. 

5 

Elektrisch leitfahige organische Polymere zur Herstellung leitfahiger Beschichtungen sind 
prinzipiell bekannt. In der EP-A 440 957 sind z.B. spezielle Polythiophenderivate zur 
Herstellung antistatischer Beschichtungen beschrieben. EP-A 686 662 lehrt die {Combina- 
tion aus diesen Polythiophenderivaten und speziellen hydroxylsubstituierten Additiven zur 

10 Herstellung gut leitfahiger transparenter Elektroden fur Displayanwendungen, z.B. Elek- 
trolumineszensanzeigen. Die dort beschriebenen leitfahigen Schichten werden im allgemei- 
nen vollflachig aufgebracht z.B. durch GieBen. Fur viele Anwendungen ist es aber erfor- 
derlich, strukturierte Elektroden aus den leitfahigen Polythiophenderivaten aufzubringen. 
Ein in der Technik vielfach eingesetztes Verfahren zur Herstellung von strukturierten 

15 Schichten ist der Siebdruck. In der Praxis hat es sich gezeigt, daB die in EP-A 440 957 

beschriebenen Beschichtungslosungen nicht zum Aufbringen durch Siebdruck geeignet 
sind, da die Viskositat der Polythiophenlosungen zu niedrig ist. 

Aufgabe der Erfindung war es deshalb, fiir den Siebdruck geeignete Druckpasten auf Basis 
20 leitfahiger Polymere herzustellen. Uberraschenderweise wurde gefunden, daB durch Zu- 
satz von Additiven bzw. Einsatz geeigneter Verfahren bei der Herstellung der leitfahigen 
Polymere die Viskositat der Losungen soweit erhoht werden kanry daB die Losungen 
durch Siebdruck verarbeitet werden konnen, ohne daB die Leitfahigkeit der fertigen Be- 
schichtungen nennenswert beeintrachtigt wird. 

25 

Gegenstand der Erfindung sind Siebdruckpasten mit einer Viskositat von 1 bis 200 dPas, 
enthaltend eine Losung oder Dispersion eines leitfahigen Polymers sowie ggfs. Bindemit- 
tel, Verdicker und Fullstoffe. 

30 Als leitfahige Polymere sind Polythiophene, gegebenenfalls substituierte Polypyrrole (z.B. 

Conquest® der DSM N.V.) oder Polyaniline (z.B. Versicon® der Fa. Omiecon) geeignet. 
Bevorzugt werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Siebdruckpasten Polythio- 
phene eingesetzt, insbesondere 3,4-Polyethylendioxythiophen. 
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Bevorzugt enthalten die erfindimgsgemaBen Siebdruckpasten 3,4-Polyethylendioxythio- 
phen-Kationen und Polystyrolsulfonat-Anionen, wobei deren Gehait in den erfindungsge- 
maBen Siebdruckpasten besonders bevorzugt groBer gleich 2 Gew .-% ist Diese Losungen 
konnen beispielsweise durch Einengen (bevorzugt unter vermindertem Druck) einer han- 
delsublichen, 1,3 Gew.-% 3,4-Polyethylendioxythiophen / Polystyrolsulfonat enthaltenden 
Losung hergestellt werden. Dies ist iiberraschend, da es sich gezeigt hat, daB die direkte 
Herstellung der Losungen mit Feststoffgehalten groBer 2 Gew.-% nicht moglich ist, ohne 
daB es zu einer Vergelung der Losung und Bildung fester Partikel kommt. 

Zur Herstellung der Siebdruckpasten geeigriete Losungsmittel sind Wasser; mit Wasser 
mindestens teilweise mischbare Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Propanol, 
Butanol, Glykole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Glykolacetat, Glykolbutyrat, 
Methoxypropylacetat; Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, 
Diacetonalkohol; Amide wie N,N-Dimethylacetamid, N,N-Dimethylformamid, N-Methyl- 
pyrrolidon, N-Methyl-caproiactam. 

Die Viskositat der Siebdruckpasten wird auf Werte von 1 bis 200 dPas, bevorzugt 10 bis 
100 dPas eingestellt. 

Zur Einstellung der Viskositat konnen den Loungen bzw. Dispersionen der ieitfahigen 
Polymere Verdickungsmittel und/oder Bindemittel zugesetzt werden. Geeignete Verdik- 
kungsmittel bzw. Bindemittel sind z.B. Carrageenane, Verdicker auf Polyurethanbasis 
(z.B. Borchigel L 75 der Fa. Borchers), Polysaccharide, Polyacrylate, Polyvinylpyrrolidon, 
Polyethylenoxide, Agar Agar, Trabant, Gummi Arabicum, Alginate, Pektine, Guar-Mehl, 
Johannisbrotbaumkernmehl, Starke, Dextrine, Gelatine, Casein, Carboxymethylcellulose 
u.a. Celluloseether, Hydroxyethylcellulose, HydroxypropylceEulose, Polyurethane, Poly- 
vinylacetate, Polystyrol, Polycarbonat, Polyester, Polyvinylalkohol, Polyamide. Die Ver- 
dicker bzw. Bindemittel auf Basis organischer Monomere konnen als Homopolymere oder 
auch als Copolymere verwendet werden. Sie kommen als wasserlosliche oder in Wasser 
dispergierbare bzw. emulgierbare Polymere zum Einsatz. Zur Verbesserung der Wasser- 
vertraglichkeit hat es sich bewahrt, partiell sulfonierte Polymere zu verwenden. 
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Die Verdickurigmittel und/oder Bindemittel werden in einer Menge von 0 bis 10000 %, 
bevorzugt 50 bis 1000 %, bezogen auf den FeststofFgehalt der Losungen an leitfahigem 
Polymer, zugegebeiL 

Geeignete Additive zur Erhohung der Leitfahigkeit der Beschichtung sind z.B. Zuckeral- 
kohole wie Sorbit, Mannit, Sacharose, Fructose, wie sie in der EP-A 686 662 beschrieben 
sind. 

Den Siebdmckpasten konnen auch Fiillstoffe zur Erzielung der gewunschten Rheologie 
zugesetzt werden. Geeignete Fiillstoffe sind Metalloxide wie Titandioxid, Zinkoxid, Alu- 
miniumoxid; elektrisch leitfahige Metalloxide wie Indiumzinnoxid, Antimonzinnoxid; Me- 
talle wie Silber Kupfer, Gold, Palladium, Platin; Siliciumdioxid, Sitikate, Kieselsauren, 
Polykieselsauren, Zeolithe, Erdalkalicarbonate wie Calciumcarbonat, Schichtsilikate und 
Tonmineralien wie Montmorillonite oder Bentonite. 

Sollen transparente Beschichtungen hergestellt werden, so muB der Durchmesser der Teil- 
chen unterhalb der Wellenlange des sichtbaren Lichtes liegen; bevorzugt betragt er 5 bis 
400 nm. Zur Herstellung opaker Schichten kann die TeilchengroBe auch daiiiber liegen; er 
betragt dann vorzugsweise 0,4 bis 20 |im. 

Im Falle des Zusatzes der leitfahigen Metalloxide konnen synergistische Eflfekte zum Tra- 
gen kommen, d.L die Leitfahigkeit der Beschichtungen aus der Kombination aus leitfahi- 
gem Metalloxid und leitfahigem Polymer ist hoher als die Leitfahigkeit einer Beschichtung 
der Einzelkomponenten. 

Bezogen auf den Feststoffgehalt der Siebdruckpaste an leitfahigem Polymer werden der 
Siebdruckpaste 0 bis 1000 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 200 Gew.-% FullstoflF zugesetzt. 

Weiterhin konnen den Siebdmckpasten Vernetzer zugesetzt werden wie Epoxysilane (z.B. 
3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan), Silanhydrolysate (z.B. Hydolysate des Tetraethoxy- 
silans) oder Di- bzw Oligoisocyanate, ggfs. in verkappter Form. 
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Weiterhin konnen die Siebdruckpasten zur Herstellung gefarbter Elektroden durch Zugabe 
von organischen oder anorganischen loslichen Farbstoffen bzw. Farbstofipigmenten einge- 
farbt werden. 

Weiterhin konnen den Siebdruckpasten zur Verbesserung des Benetzungsverhaltens der 
Pasten und der Oberflacheneigenschaften der gedruckten Elektroden Verlaufsmittel und 
oder Tenside und/oder Antischaummittel zugesetzt werden. 

Die Herstellung der Siebdruckpaste kann durch einfaches Mischen der leitfahigen 
Polythiophenlosung bzw. Dispersion rait den anderen Bestandteilen wie FiiUstoffen, Bin- 
demitteln, Verdickern und/oder Vernetzern eifoigen. Bei Einarbeitung fester Fullstoffe hat 
sich die Mischung mittels Dispergieraggregaten z.B. Kugelmuhlen, Dissolvern bewahrt. 

Die Schichtdicke betragt 10 nm bis 500 nm, bevorzugt 50 nm bis 10 jim. In Abhangigkeit 
von der Schichtdicke weisen die gedruckten Beschichtungen Oberflachenwiderstande von 
1 bis 10 8 Q/n, bevorzugt 50 bis 10000 QJU auf. 

Die erfindungsgemaBen Siebdruckpasten konnen auf handelsublichen Siebdruckmaschinen 
mit Polyester oder Metallsiebbespannungen verarbeitet werden. Die Verarbeitung mit 
Rotationssiebdruck oder Tampondruck ist ebenfalls moglich. 

Nach dem Drucken werden die Beschichtungen getrocknet. Gteeignete Trocknungstempe- 
raturen liegen zwischen 0°C und 250°C. Bevorzugt wird bei erhohter Temperatur ge- 
trocknet. Die Trocknungszeit liegt zwischen wenigen Sekunden und mehreren Stunden, 
bevorzugt betragt sie 10 Sekunden bis 15 Minuten. 

Die Siebdruckpasten werden bevorzugt zur Herstellung transparenter Elektroden &r 
Elektrolumineszenzanzeigen auf Basis anorganischer Luminophore wie Zinksulfid oder 
organischer Luminophore wie Polyparaphenylenvinylenderivate verwendet. Weiterhin 
konnen die Siebdruckpasten zur Herstellung von^ Elektroden fur Liquid Crystal Displays 
oder Thin Film Transistor (TFT) ? angesteuerte LCD^s oder als Basis zur elektrochemi- 
schen Abscheidung von Metallen, z.B. in der Leiterplattenindustrie, verwendet werden. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

5 Eine handelsubUche 3,4-PolyethylendioxytMophei^olystyrolsulfonatl6sung (Baytron® P, 
Bayer AG) mit einem FeststoflFgehalt von 1,3 Gew.-% wird am Rotationsverdampfer bei 
45°C und 20 mbar auf einen Feststoffgehalt von 3,0 Gew.-% eingeengt. 225 g dieser L6- 
sung werden nach Zugabe von 25 g N-Methyipyrrolidon und 7,5 g 3-Glycidoxypropyl- 
trimethoxysilan 10 Minuten mit einem Dissolver bei 8000 U/min geriihrt. Die erhaitene 

10 Siebdruckpaste hat eine Viskoshat von 8 dPas. Die Paste wird unter Verwendung eines 

Siebes aus Polyestergewebe mit 77 Faden pro cm (Estal* mono der Fa. Sefar) zu einer 
Beschichtung von 5*5 cm' verdruckt und 5 Minuten bei 130°C getrocknet. Die 
Beschichtung ist transparent und weist einen Oberflachenwiderstand von 1100 QJU, 
gemessen nach DIN EEC 93 , auf. 



15 



Beispiel 2 



Eine handelsubUche 3,4-PolyemylendioxytMophen^^^ (Baytron® P, 

Bayer AG) mit einem Feststoffgehalt von 1,3 Gew.-% wird am Rotationsverdampfer bei 
20 45°C und 20 mbar auf einen Feststoffgehalt von 3,0 Gew.-% eingeengt. 225 g dieser Lo- 
sung werden nach Zugabe von 25 g N-MethylpyrroUdon, 7,5 g 3-Glycidoxypropyltrime- 
thoxysilan, 2,6 g Na Polyacrylat (Mirox® TBN der Fa. Stockhausen) und 51,5 g 
Methoxypropylacetat 10 Minuten mit einem Dissolver bei 8000 U/min geruhrt. Die erhai- 
tene Siebdruckpaste hat eine V 1S kositat von 30 dPas. Die Paste wird unter Verwendung 
25 eines Siebes aus Polyestergewebe mit 77 Faden pro cm (Estaf mono der Fa. Sefar ) zu 
einer Beschichtung von 5*5 cm* verdruckt und 5 Minuten bei 130°C getrocknet. Die.Be- 
schichtung ist transparent und weist eineu Oberflachenwiderstand von 1000 OO, gemes- 
sen nach DIN IEC 93, auf. 
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Patentansnriiche 

1. Siebdruckpaste mit einer Viskositat von 1 bis 200 dPas, enthaltend eine Losung 
oder Dispersion eines leitfahigen Polymers sowie ggfs. Bindemittel, Verdicker und 
Fullstoffe. 

2. Siebdruckpaste nach Anspruch 1, die als leitfahiges Polymer 3,4-Polyethylendi- 
oxythiophen enthalt. 

3. Siebdruckpaste nach Anspruch 2, die 3,4-Polyethylendioxythiophen-Kationen und 
Polystyrolsulfonat-Anionen enthalt. 

4. Siebdruckpaste nach Anspruch 3 deren Gehalt an 3,4-Polyethylendioxythiophen / 
Polystyrolsulfonat > 2 Gew.-% betragt. 

5. Verfahren zur Herstellung der Siebdruckpasten gemaB Anspruch 4, bei dem eine 
Losung bzw. Dispersion mit einem Gehalt < 2 Gew.-% 3,4-Polyethylendioxythio- 
phen^olystyrolsulfonat durch Entfernen des Losungsmittels auf einen Feststoffge- 
halt > 2 Gew.-% eingeengt wird und ggfs. anschliefiend Bindemittel und/oder Ver- 
dicker und/oder Fullstoffe zugesetzt werden. 

6. Verwendung der Siebdruckpaste nach Anspruch 1 zur Herstellung leitfahiger Be- 
schichtungen. 

7. Verwendung der Siebdruckpaste nach Anspruch 1 zur .Herstellung von transparen- 
ten, ggfs. gefarbten Elektroden fur organische oder anorganische Elektrolumines- 
zensanzeigen und Liquid Crystal Displays. 
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Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 6 H01B 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehbrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* 



Bezeichnung der Verbffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



EP 0 713 140 A (AGFA GEVAERT NV) 
22. Mai 1996 

siehe Seite 10, Zeile 24 - Zeile 36 

EP 0 440 957 A (BAYER AG) 14. August 1991 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Bei. spiel 5 

EP 0 564 911 A (AGFA GEVAERT AG) 
13. Oktober 1993 

siehe Seite 9, Spalte 52 - Seite 10, 
Spalte 6 

DE 42 11 459 A (AGFA GEVAERT AG) 
7. Oktober 1993 
siehe Bei spiel 1 



Betr. Anspruch Nr. 



1-4,6,7 



1-4,6,7 



1-4,6,7 



1-4,6,7 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Verbffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik detiniert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

U E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeidedatum verotfentlicht worden ist 

"L" Verbffentlichung, die gee ig net ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Verbftentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verbffentlichung belegt werden 
soil Oder die auseinem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Verbffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

erne Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaGnahmen bezieht 

"P" Verbffentlichung, die vor dem internationalen Anmeidedatum, aber nach 
dem beanspnjchten Prioritatsdatum verbffentlicht worden ist 



T" Spatere Verbffentlichung, die nach dem internationalen Anmeidedatum 
oder dem Prioritatsdatum verbffentlicht worden ist und mrt der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeiiegenden Prinzips oder der ihr zugrundeiiegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Verbffentlichung nicht als neu oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y M Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verbffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

M &" Verbffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Oatum des Abschlusses der internationalen Recherche 



30. Marz 1999 



Absendedatum des internationalen Recherche nberichts 



08/04/1999 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patenttaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Shade, M 
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In 



.tionales Aktenzeichen 



PCT/EP 98/08075 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone i Bezeichnung cier Verorfentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 686 662 A (BAYER AG) 

13. Dezember 1995 

in der Annuel dung erwahnt 

siehe Seite 3, Zeile 24 - Zeile 27 

US 5 624 605 A (CAO YONG ET AL) 
29. April 1997 

siehe Spalte 14,. Zeile 62 - Spalte 15, 
Zeile 9 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentiichungen. die zur setben PatentfamiHe gehoren 



int onaies Aktenzeichen 

PCT/EP 98/08075 



im Recherche nbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mitgiied(er) der 
Patentfamitie 



Datum der 
Veroffentlichung 



CD 

Lr 


U/ is5I4U 


A 
n 


oo_nc_i QQA 


DE 


69411013 


D 


16-07-1998 






DE 


69411013 


T 


21-01-1999 










JP 


8211615 


A 


20-08-1996 


EP 


0440957 


A 


14-08-1991 


DE 


4100202 


A 


14-08-1991 






DE 


59010247 


D 


02-05-1996 










JP 


2636968 


B 


06-08-1997 










JP 


. 7090060 


A 


04-04-1995 










US 


5300575 


A 


05-04-1994 



EP 0564911 



13-10-1993 



DE 4211459 



07-10-1993 



EP 0686662 



US 5624605 



13-12-1995 



29-04-1997 



DE 
JP 
US 



4211461 A 
6073271 A 
5370981 A 



KEINE 



07-10-1993 
15-03-1994 
06-12-1994 



DE 


19507413 


A 


09-11-1995 


CA 


2148544 


A 


07-11-1995 


JP 


8048858 


A 


20-02-1996 


US 


5766515 


A 


16-06-1998 


US 


5232631 


A 


03-08-1993 


AU 


669662 


B 


20-06-1996 


AU 


2016692 


A 


12-01-1993 


CA 


2111150 


A 


23-12-1992 


EP 


0588906 


A 


30-03-1994 


FI 


935498 


A 


08-12-1993 


JP 


6508390 


T 


22-09-1994 


NO 


934517 


A 


31-01-1994 


WO 


9222911 


A 


23-12-1992 
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